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Die Bayer Aktiengesellschaft in Leverkusen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

"Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache durch 
Sandstrahlen" 

am 24. Dezember 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 





Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und iVIarkenamt vorlaufig das Symbol 
B 05 D 5/00 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 




Le A 33 449 ffW//NTA^22.12.l998 



- 1 - 

Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache durch Sandstrahlen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben 
Oberflache auf Metall, Glas, Keramik oder Kunststoff oder einem Verbund aus 
Metall und Kunststoff als Tragermaterial sowie die danach erhaltene Oberflache und 
ihre Verwendung beschrieben. Bei dem Verfahren wird die Oberflache des 
Tragermaterials mit einem feste Strahlmittel enthaltenden Fluidstrahi aufgerauht, 
gegebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht beschichtet und anschlieBend mit 
einem hydrophoben Uberzug versehen. 

Ultraphobe Oberflachen zeichnen sich dadurch aus, daJi der Kontaktwinkel eines 
Tropfens einer Flussigkeit, in der Regel Wasser, der auf der Oberflache liegt, deut- 
lich mehr als 90° betragt und dafi der Abrollwinkel 10° nicht uberschreitet. 
Ultraphobe Oberflachen mit einem Randwinkel > 150° und dem o.g. Abrollwinkel 
haben einen sehr hohen technischen Nutzen, weil sie z.B. mit Wasser aber auch mit 
01 nicht benetzbar sind, Schmutzpartikel an diesen Oberflachen nur sehr schlecht an- 
haften und diese Oberflachen selbstreinigend sind, Unter Selbstreinigung wird hier 
die Fahigkeit der Oberflache verstanden, der Oberflache anhaftende Schmutz- oder 
Staubpartikel leicht an Flussigkeiten abzugeben, die die Oberflache uberstromen. 

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, solche ultraphoben Oberflachen zur Ver- 
fugung zu stellen. So wird in der EP 476 510 Al ein Verfahren zur Herstellung einer 
ultraphoben Oberflache offenbart, bei dem ein Metalloxidfilm auf eine Glasflache 
aufgebracht und dann unter Verwendung eines Ar-Plasmas geatzt wird. Die mit 
diesem Verfahren hergestellten Oberflachen haben jedoch den Nachteil, dalJ der 
Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, weniger als 150° betragt. 

Auch in der US 5 693 236 werden mehrere Verfahren zur Herstellung von ultra- 
phoben Oberflachen gelehrt, bei denen Zinkoxid Mikronadeln mit einem Bindemittel 
auf eine Oberflache gebracht werden und anschlieBend auf unterschiedliche Art (z.B, 
durch Plasmabehandlung) teilweise freigelegt werden. Die so strukturierte Ober- 
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flache wird anschlieBend mit einem wasserabweisenden Mittel beschichtet. Auf diese 
Weise strukturierte Oberflachen weisen jedoch ebenfalls nur Kontaktwinkel um bis 
150° auf. 

Es stellt sich deshalb die Aufgabe, ultraphobe Oberflachen und ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung zur Verfugung zu stellen, die einen Kontaktwinkel ^ 150°, sowie 
bevorzugt einen Abrollwinkel < 10° aufweisen. 

Als Abrollwinkel wird hier der Neigungswinkel einer grundsatzlich planaren aber 
strukturierten Oberflache gegen die Horizontale verstanden, bei dem ein stehender 
Wassertropfen des Volumens lOjal aufgrund der Schwerkraft bewegt wird, wenn die 
Oberflache geneigt wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaU durch die Bereitstellung eines Verfahrens, das 
Gegenstand der Erfindung ist, zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache auf 
Metall, Glas, Keramik oder Kunststoff oder einem Verbund aus Metall und 
Kunststoff als Tragermaterial gelost, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache 
des Tragermaterials mit einem feste Strahlmittel enthaltenden Fluidstrahl intensiv 
viber einen langeren Zeitraum aufgerauht wird, wobei das Strahlmittel eine 
KomgroBe < 200 fxm aufweist, gegebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht 
beschichtet und anschlieBend mit einem hydrophoben, insbesondere einem 
oleophoben Uberzug versehen wird, 

Als Substrat im Sinne der Erfindung ist jeder Kunststoff, jedes Metall, sowie ein 
Verbund aus Metall und Kunststoff einsetzbar. Weitere einsetzbare Substrate 
(Tragermaterial) sind Keramik oder mit einem Keramikiiberzug versehene beliebige 
Materialien, steinartige Oberflachen, sowie Glas. Das Substrat karm eine beliebige 
Form aufweisen. 

Der Fluidstrahl kann durch beliebige Fliissigkeiten, insbesondere Wasser oder 
beliebige Gase, insbesondere Lufl gebildet werden. 
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Als festes Strahlmittel kann jede dem Fachmann gelaufige komige Substanz mit 
hoher Harte als Zusatz zum Fluidstrahl eingesetzt werden, Vorzugsweise hat das 
Strahlmittel jedoch eine mittlere Komgrofie < 130 [im. 

Ebenfalls bevorzugt ist das Strahlmittel ein Metalloxidpulver, insbesondere Korund, 
ganz besonders bevorzugt ein rohes, d.h. unbenutztes Korund mit scharfkantigen 
Partikeln. 

Das Substrat wird vorzugsweise mit einem Strahlgerat, das einen Fluidstrahl erzeugt 
und in dem Fluig und Strahlmittel gemischt werden gleichmaUig durch 
rasterformiges Fuhren einer Strahlduse uber die Substratoberflache aufgerauht. 

Vorzugsweise betragt der Strahldruck 3 bis 7 bar und der Abstand der StrahldQse von 
der Substratoberflache I bis 3 cm bei einem Dusendurchmesser von z,B. 1 bis 2 mm. 
Die Behandlungsdauer betragt dabei insbesondere etwa 0,1 bis 10 min fur eine 
Flache von 1 cm^. 

Nach dem Sandstrahlen werden die so erhaltenen Oberflachen mit einem 
hydrophoben oder insbesondere oleophoben Uberzug versehen. 

Ein hydrophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf Wasser von 
groBer als 90"* zeigt. 

Ein oleophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf langkettige n- 
Alkane, wie n-Decan von grolier als 90° zeigt. 

Bevorzugt weist die ultraphobe Oberflache eine Beschichtung mit einem 
hydrophoben Phobierungshilfsstoff, insbesondere einer anionischen, kationischen, 
amphoteren oder nichtionischen, grenzflachenaktiven Verbindung auf 
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AIs Phobierungshilfsmittel sind grenzflachenaktive Verbindungen mit beliebiger 
Molmasse anzusehen, Bei diesen Verbindungen handelt es sich bevorzugt um 
kationische, anionische, amophotere oder nicht-ionische grenzflachenaktive Ver- 
bindungen, wie sie z.B. im Verzeichnis ^Surfactants Europa, A Dictionary of Surface 
Active Agents available in Europe, Edited by Gordon L. HoUis, Royal Socity of 
Chemistry, Cambridge, 1995 aufgefuhrt werden. 

AIs anionische Phobierungshilfsmittel sind beispieisweise zu nermen: Alkylsulfate, 
Ethersulfate, Ethercarboxylate, Phosphatester, Sulfosucinate, Sulfosuccinatamide, 
Paraffmsulfonate, Olefmsulfonate, Sarcosinate, Isothionate, Taurate und 
Lingninische Verbindungen. 

AIs kationische Phobierungshilfsmittel sind beispieisweise quartemare Alkyl- 
ammoniumverbindungen und Imidazole zu nennen 

Amphotere Phobierungshilfsmittel sind zum Beispiel Betaine, Glycinate, Propionate 
und Imidazole, 

Nichtionische Phobierungshilfsmittel sind beispieisweise: Alkoxylate, Alkyloamide, 
Ester, Aminoxide und Alkypolyglykoside. Weiterhin kommen in Frage: Um- 
setzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylierbaren Verbindungen, wie z. B. Fett- 
alkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen, wie 
Styrol-Phenol-Kondensate, Carbonsaureamiden und Harzsauren. 

Besonders bevorzugt sind Phobierungshilfsmittel bei denen 1 bis 100 %, besonders 
bevorzugt 60 bis 95 % der Wasserstoffatome durch Fluoratome substituiert sind. 
Beispielhaft seien perfluoriertes Alkylsulfat, perfluorierte Alkylsulfonate, per- 
fluorierte Aikylphosphonate, perfluorierte Alkylphosphinate und perfluorierte 
Carbonsauren genarmt. 

Bevorzugt werden als polymere Phobierungshilfsmittel zur hydrophoben Be- 
schichtung oder als polymeres hydrophobes Material fur die Oberflache Ver- 
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bindungen mit einer Molmasse M,v>500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000 
und besonders bevorzugt 1500 bis 20.000 eingesetzt. Diese polymeren Phobierungs- 
hilfsmittel kSnnen nichtionische, anionische, kationische oder amphotere Ver- 
bindungen sein. Femer konnen diese polymeren Phobierungshilfsmittel Homo- und 
Copolymerisate, Pfropf- und Pfropfcopolymerisate sowie statistische Blockpolymere 
sein. 

Besonders bevorzugte polymere Phobierungshilfsmittel sind solche vom Typ AB-, 
BAB- und ABC-Blockpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren ist das A- 
Segment ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer, und der B-Block ein hy- 
drophobes Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon. 

Besonders bevorzugt sind auch anionische, polymere Phobierungshilfsmittel, insbe- 
sondere Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mit Formaldehyd 
und Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsauren 
und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls sub- 
stituiertem Phenol mit Formaldehyd und Natriumbisulfit. 

Weiterhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte, die durch Urasetzung von 
Naphtholen mit Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil- 
weiser Uberiuhrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester 
der Maleinsaure und Phthalsaure oder Bemsteinsaure erhaltlich sind. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrung ist das Phobierungshilfsmittel aus der 
Gruppe der Sulfobemsteinsaureester sowie Alkylbenzolsulfonate. Weiterhin 
bevorzugt sind sulfatierte, alkoxylierte Fettsauren oder deren Salze. Als alkoxylierte 
Fettsaurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60, ganz 
besonders bevorzugt mit 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehene C6-C22-Fettsaure- 
alkohole, die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, ver- 
standen. Die sulfatierten alkokylierten Fettsaurealkohole liegen vorzugsweise als 
Salz, insbesondere als Alkali- oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz 
vor. 



Le A 33 449 



6- 



Um die Haftung des hydrophoben oder oleophoben Uberzugs auf dem 
gesandstrahlten Substrat zu verbessem, kann es vorteilhaft sein, die Oberflache des 
gesandstrahlten Substrats zunachst einmal mit einer Haftvermittlerschicht zu 
beschichten. Zwischen der Oberflache und dem hydrophoben oder oleophoben 
Uberzug wird deshalb gegebenenfalls eine Haftvermittlerschicht aufgebracht. Als 
Haftvermittler kommt prinzipiell jede dem Fachmarm gelaufige Substanz in Frage, 
die die Bindung zwischen der Oberflache und dem jeweiligen hydrophoben oder 
oleophoben Uberzug erhoht. Bevorzugte Haftvermittler, z.B. fiir Thiole als 
hydrophober Uberzug, sind Edelmetallschichten z.B. aus Au, Pt oder Ag oder solche 
aus GaAs, insbesondere aus Gold. Die Schichtdicke der Haftvermittlerschicht betragt 
bevorzugt von 10 bis 100 nm. 

Mit dem erfindungsgemalien Verfahren konnen ultraphobe Oberflachen hergestellt 
werden, bei denen der Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, 
>155° betragt. Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch die durch das 
erfindungsgemalie Verfahren erhaltenen ultraphoben Oberflachen. 

Diese ultraphoben Oberflachen haben unter anderem den Vorteil, daB sie 
selbstreinigend sind, wobei die Selbstreinigung dadurch erfolgen kann, daC die 
Oberflache von Zeit zu Zeit Regen oder bewegtem Wasser ausgesetzt wird. Durch 
die ultraphobe Oberflache rollen die Wassertropfen auf der Oberflache ab und 
Schmutzpartikel, die auf der Oberflache nur sehr schlecht haften, lagem sich an der 
Oberflache der abrollenden Topfen ab und werden somit von der ultraphoben 
Oberflache entfemt. Diese Selbstreinigung wirkt nicht nur bei Kontakt mit Wasser 
sondem auch mit Ol. 

Fur die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Oberflache gibt es eine 
Vielzahl von technischen Verwendungsmoglichkeiten. Beansprucht werden deshalb 
auch die folgenden Anwendungen der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten ultraphoben Oberflachen: 
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Mit der durch das erfindungsgemaUe Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache 
konnen Schiffsrumpfe beschichtet werden, urn deren Reibungswiderstand zu 
reduzieren. 

Dadurch, daB Wasser nicht auf der mit dem erfmdungsgemafien Verfahren 
hergestellten uhraphoben Oberflache anhaftet, eignet sie sich als Rostschutzmittel 
fUr unedle Metalle beliebiger Art. 

Des weiteren kann man Sanitaranlagen, insbesondere Toilettenschusseln mit der mit 
dem erfindungsgemaUen Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache versehen, 
urn deren Verschmutzungsanfalligkeit zu reduzieren. 

Eine weitere Anwendung der ultraphoben Oberflache ist die Beschichtung von 
Oberflachen, auf denen kein Wasser anhaften soil, um Vereisung zu vermeiden. 
Beispielhaft seien hier die Oberflachen von Warmetauschem z.B. in Kuhlschranken 
Oder die Oberflachen von Flugzeugen genannt. 

Die mit dem erfindungsgemaUen Verfahren hergestellten Oberflachen eignen sich 
auBerdem zur Anbringung an Hausfassaden, Dachem, Denkmalem, um diese 
selbstreinigend zu machen. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphobe Oberflachen 
eignen sich auch insbesondere zur Beschichtung von Formkorpem die 
lichtdurchlassig sind. Insbesondere handelt es sich dabei um lichtdurchlassige 
Verglasungen von Gebauden, Fahrzeugen, Sonnenkollektoren. Dafur wird eine 
dunne Schicht der erfindungsgemaBen ultraphoben Oberflache auf den Formkorper 
aufgedampft. 



Gegenstand der Erfindung ist auch ein Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine 
erfindungsgemaBe ultraphobe Oberflache. 
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Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberflache zur reibungsvermindemden Auskleidung von 
Fahrzeugkarosserien, Flugzeug- oder Schiffsrumpfen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberflache als selbstreinigende Beschichtung oder Beplankung von 
Bauten, Dachem, Fenstem, keramischem Baumateriai, z.B. fur Sanitaranlagen, 
Haushaltsgerate. 

Gegenstand der Erfindung ist femer die Verwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberflache als rostschiitzende Beschichtung von Metallgegenstanden. 

Im folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren anhand von Beispielen erlautert. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Eine extrudierte Polymethylmethacrylatplatte mit einer Flache von 10x10 mm^ und 
einer Dicke von 3 mm wurde mit einem 3-Kammer-Strahlgerat (Typenbezeichnung: 
Kermo 3) der Firma Renfert GmbH, D-78245 Hilzingen gesandstrahlt. Als 
Strahlmittel wurde Korund der Firma Renfert eingesetzt. Als Fluid fur den 
Fluidstrahl diente Luft. Es handelte sich um ein ungebrauchtes Strahlmittel mit 
einem AhOa-Anteil < 99,5 Gew-% und einer mittleren Komgrofie von 125 ^im. Als 
Strahlduse wurde eine Rundduse mit einem Durchmesser von 1,2 mm der Firma 
Renfert verwendet. Die Polymerplatte wurde mit 5 bar Strahldruck gesandstrahlt, 
wobei der Abstand der Rundduse von der Polymeroberflache 1,5 cm betrug und die 
Strahlduse rasterfdrmig uber die Platte geflihrt wurde. Die Platte wurde 1 Minute 
lang behandelt. 

Das so behandelte Substrat wurde mit einer etwa 50 nm dicken Goldschicht durch 
Zerstaubung beschichtet. Dieses Beschichtungsverfahren entspricht dem Verfahren, 
das auch fiir die Praparation in der Elektronenmikroskopie ublich und bei Klaus 
Wetzig, Dietrich Schulze, „In situ Scanning Electron Microscopy in Material 
Research", Seite 36-40, Akademie Verlag, Berlin 1995 beschrieben ist . Diese 
Literaturstelle wird hiermit als Referenz eingefuhrt und ist somit als Teil der 
Oflfenbarung zu betrachten. 

Schliefilich wurde die Goldschicht der Probe 24 Stunden mit einigen Tropfen einer 
L6sung von n-Perfluoroktanthiol in a,a,a-Trifluortoluol (1 g/1) bei Raumtemperatur 
in einem geschlossenem GefaB beschichtet, anschlieBend mit a,a,a-Trifluortoluol 
gespiilt und getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von > 160° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 3° roUt ein Wassertropfen des Volumens lO^il 
ab. 
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Beispiel 2 

Bei diesem Beispiel wurde eine 2 mm dicke Titanplatte genau wie in Beispiel 1 
behandelt. Auch bei diesem Beispiel weist die Oberflache fxir Wasser einen 
statischen Randwinkel von > 160° auf. Bei einer Neigung der Oberflache um < 3° 
roUt ein Wassertropfen des Volumens 10|a.l ab. 

Beispiel 3 

Bei diesem Beispiel wurde eine 2 mm dicke Titanplatte genau wie in Beispiel 1 mit 
einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht. 

Das so behandelte Platte wurde 5 Stunden lang bei pH 7 in eine 1 Gew.-%ige Losung 
aus Fluowet PL80 der Firma Clariant getaucht und anschlieBend mit Wasser gespult 
und bei 60°C getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von > 160^ auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 3° roUt ein Wassertropfen des Volumens 10 |al 
ab. 
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Patentanspriiche: 

Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache auf Metall, Glas, Keramik 
Oder Kunststoff Oder einem Verbund aus Metall und Kunststoff als Tragermaterial, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Oberflache des Tragermaterials mit einem feste 
Strahlmittel enthaltenden Fluidstrahl intensiv uber einen langeren Zeitraum 
aufgerauht wird, wobei das Strahlmittel eine KomgroBe < 200 nm aufweist, 
gegebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht beschichtet und anschlieBend mit 
hydrophoben, insbesondere einem oleophoben Uberzug versehen wird. 



emem i 



Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Strahlmittel eine 
Komgrolie < 130 \im, aufweist. 

Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Strahlmittel ein Metalloxid, vorzugsweise Korund, besonders bevorzugt rohes 
Korund mit scharfkantigen Partikeln ist. 

Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermaterial mit einem Fluidstrahl bei einem Strahldruck von 3 bis 7 bar und bei 
einem Abstand vora Dusenkopf zur Oberflache von 1 bis 3 cm aufgerauht wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlungsdauer 
des Aufrauhens etwa von 0,1 bis 10 min / cm^ betragt. 

Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekemizeichnet, daB die 
Oberflache nach dem Aufrauhen mit einer dunnen Edelmetallschicht als 
Haftvermittlerschicht, bevorzugt einer Goldschicht, uberzogen wird, insbesondere 
durch Niederschlagen einer 10 bis 100 nm dicken Schicht. 



Ultraphobe Oberflache erhalten durch ein Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 
bis 6. 
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8. Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine ultraphobe Oberflache gemaU Anspruch 7. 

9. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 zur 
reibungsvermindemden Auskleidung von Fahrzeugkarosserien, Flugzeug- oder 
Schiffsriimpfen. 

10. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemafi Anspruch 7 als selbstreinigende 
Beschichtung oder Beplankung von Bauten, Dachem, Fenstem, keramischem 
Baumaterial, z.B. fiir Sanitaranlagen, Haushaltsgerate. 

1 1. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 als rostschiitzende 
Beschichtung von Metallgegenstanden. 

12. Verwendung der ultraphoben Oberflache gemafi Anspruch 7 als Deckschicht von 
transparenten Scheiben, insbesondere Glas- oder Kunststoffscheiben, insbesondere 
fiir Solarzellen, Fahrzeuge oder Gewachshauser. 
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Verfahren zur Her^tellung einer ultra phnhen Oberflache durch Sandstrahlen 

Z u s a m m e n f a s s u n g 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache auf Metall, Glas, 
Keramik oder Kunststoff oder einem Verbund aus Metall und Kunststoff als 
Tragermaterial sowie die danach erhaltene Oberflache und ihre Verwendung 
beschrieben. Bei dem Verfahren wird die Oberflache des Tragermaterials mit einem 
feste Strahlmittel enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht, gegebenenfalls mit einer 
Haftvermittlerschicht beschichtet und anschlieBend mit einem hydrophoben Uberzug 
versehen. 



